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 白金は安定な酸化状態として 0 価、2 価、４価の化合物が主に知られており、3
価は通常安定には存在しない。アミド架橋白金 ( I I I )二核錯体はその不安定な酸化
状態を金属間結合により安定化した例の一つであり、複数のグループにより様々
なアミド架橋白金 ( I I I )二核錯体 [ P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 (µ -A mi d a t e ) 2 LL’ ] n +  (1 )  ( n  =  2 -4 )が合成
されてきた。 1 は通常両軸位に配位子を取ることが知られており、古くから 1 の
軸配位子として N O 3－ ,  N O 2－ ,  S O 4 2－ ,  O H 2 ,  X－  ( X  =  C l ,  B r )  などの無機配位子を
持つ錯体が数多く合成され構造決定された。その一方で、 1 の架橋配位子として
ピバリン酸アミドを有する錯体 [ P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 ( ( C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 ( O H 2 ) 2 ] 4 +  ( 2 )とアセト
ン と の 反 応 で 白 金 － 炭 素 σ - 結 合 を 有 す る ア セ ト ニ ル - 白 金 ( I I I ) 二 核 錯 体
[P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 ( ( C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 ( C H 2 C O C H 3 ) ( NO 3 ) ] 2 +  ( 3 )が合成されて以来、 P t ( I I I ) -炭
素結合を有する様々な有機白金 ( I I I )二核錯体が合成され、その反応性に関する研
究が行われてきた。既に、 2 とモノオレフィンとの水溶液中における反応におい
ては、鎖状オレフィンからはケトンが、環状オレフィンからはエポキシドや 1 , 2 -
ジオールが生成することが見出されており、この反応は中間体として β -ヒドロキ
シ－アルキル錯体 [ P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 ( ( CH 3 ) 3 C C O N H ) 2 R] 3 +  ( R  =  2 -h yd r o x y -a l ky l )  (4 )が生
成する Wac ke r 酸化に類似の機構で進行していることが明らかにされた。このよ
うなことから、 P t ( I I I )はオレフィンとπ配位を形成すること、さらにその配位し
たオレフィンは求電子的な性質をもつことが明らかにされている。また、 4 が還
元 的 脱 離 す る こ と に よ り 生 成 物 を 放 出 す る の と 同 時 に 2 の 酸 化 還 元 対 で あ る
[P t I I 2 ( N H 3 ) 4 ( ( C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 ] 2 +  ( 5 )が生じることから 5 を再酸化することで触媒サ
イクルを形成することも試みられており、低活性ながらその触媒能が認められて
いる。このように、白金 ( I I I )は不飽和有機基質と求電子的に反応し、酸化生成物
を放出すること、また可逆な酸化還元特性を生かした触媒化が期待されているこ
となどから、本研究では更に様々な不飽和基質との反応を開発することおよび触
媒能を上げることを目的とした。不飽和基質としては、モノオレフィンよりも高
い反応性を有しており、反応形態に違いが出てくることが予想される共役ジエン
類や、未開拓であった芳香族化合物との反応を開発するため、フェノール類を検
討することとした。また、既に検討されている末端アルキン類との比較を行うた
めに内部アルキン類との反応についても検討した。さらに、触媒化へのアプロー
チとして 2 の配位平面の配位子を変えた錯体の合成およびその反応性の検討を目
的とした。  
本論文は 6 章より構成されており、以下にその概要を示す。  
第 1 章は序論であり、これまでに研究された白金 ( I I I )二核錯体と有機基質との
反応に関する概略と、本研究の目的と意義を述べる。  
第 2章は錯体 2と共役ジエン類との反応について述べる。錯体 2と共役ジエン類を
反応させたところ、無置換の 1 , 3 -ブタジエンとの反応では末端オレフィンとの反
応と同形式の反応が起こり、水分子由来の水酸基が β -位に付加 ( 1 , 2 -付加 )した錯体
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 [P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 ( ( C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 ( C H 2 C H ( O H ) C H= C H 2 ) ] 3 +  ( 6 )が 選 択 的 に 得 ら れ た の に
対し、1 , 3 -ブタジエン以外の基質、特に 4位にアルキル鎖を持つ基質との反応では
水 酸 基 が ４ 位 に 付 加 し た 4 - ヒ ド ロ キ シ - ( E ) -2 - ア ル ケ ニ ル 錯 体
[P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 ( ( C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 ( C H 2 C R 1 = C R 2 C H ( O H) R 3 ) ] 3 +  (7 a -e )  (1 , 4 -付加体 )が主生
成物として得られるということを見出した。これらの錯体の軸位に結合している
配位子はいずれも η1型の σ−アリル錯体であり、C 2 -C 3間の 2重結合が白金と相互作
用している様子は見られなかった。このことは、 P d ( O A c) 2などの P d I I錯体に配位
したジエンへの求核付加反応では η 3型のπ -アリル錯体が生成することと対照的
である。 D 2 O反応溶液の 1 H  NMRスペクトルから見積もった各錯体の生成比から、
1 ,4 -付加の位置選択性は、 1 , 3 -ヘキサジエン ≈  1 , 3 -ペンタジエン＞ 3 -メチル -1 , 3 -ペ
ンタジエン＞ 2 -メチル -1 , 3ペンタジエン＞ 2 -メチル -1 , 3 -ブタジエン＞ 1 , 3 -ブタジ
エンの順に高く、 4位にアルキル鎖を持つ基質は、 1 , 2 -よりも 1 ,4 -付加が優先し、
ジエン骨格の 2 -位や 3 -位に置換基を持つとその選択性が低下する傾向が見られて
いる。また、得られた錯体 7 a- eの水溶液を放置すると何れも速やかに水分子の求
核攻撃を受け、対応する ( E ) -2 -アルケン -1 , 4 -ジオールと錯体 5を定量的に放出する
ことが確認されたことから、これまでに合成されたアルキル白金 ( I I I )二核錯体と
同様の求電子的性質をもつことが明らかにされた。錯体 7a - eは温度可変 1 H  N MRを
測定しても、低原子価錯体で見られるようなフラクショナルな挙動は示さないこ
とから、求電子的なα炭素上に直接水分子の求核攻撃を受けているものと考えら
れる。また 、過去 に 2とケトンと の反 応で生成す るケト ニル -白金 ( I I I )二核錯体
[P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 ( ( C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 ( C H 2 C O R ) ] 3 +  ( 8 )はハロゲン化物イオンやジエチルア
ミンなどの水以外の求核剤とも容易に反応するという知見が得られていることか
ら、本研究で得られた錯体 7 aについてもこれらの求核剤との反応を検討したとこ
ろ、期待したとおり対応する求核置換生成物が得られることを明らかにした。  
第 3章では 2と内部アルキンとの反応で生成する第 2級のα炭素を有するケトニ
ル錯体の合成と反応性について述べる。過去の研究において末端アルキンと 2と
の反応では末端炭素に P t ( I I I )の結合した第 1級のα炭素を有するケトニル錯体が
得られることが分かっているが、本研究では内部アルキンとの反応を行うことに
よ り 第 2 級 の α 炭 素 を 有 す る ケ ト ニ ル 錯 体
[Pt I I I 2 (NH 3 ) 4 ( (CH 3 ) 3 CCONH) 2 (R 1 CHCOR 2 ) ] 3 +  (9 )の合成を行った。また錯体 9の反
応性を調べることにより明らかにされた末端ケトニル錯体との反応性の違いを述
べた。錯体 9は n-プロピルアミンのような立体障害の少ない求核剤と反応し、求核
置換生成物を放出する一方で、求電子剤であるプロトンとも反応し、末端アルキ
ンとの反応では殆ど生成しなかったケトンが生成することも確認されている。比
較を通して、α炭素上の反応性がアルキル基の立体障害、電子的要因により変化
することが明らかとなった。  
第 4 章では錯体 2 とフェノール類との反応について述べる。 2 とフェノールと
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 の 反 応 で は オ ル ト 位 の C-H 結 合 が 活 性 化 さ れ 、
[P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 ( ( C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 ( C 6 H 4 ( OH) ) ] 3 +  (1 0 )が得られることを X 線構造解析、
各種 N M R 測定により明らかとした。 H 2 Pt I V C l 6 とフェノールとの反応では、パラ
位及びメタ位の C - H 結合が活性化された錯体の混合物が生成してしまうという他
のグループの報告例があるのに対し、本反応では配位平面のアンミン配位子とフ
ェノールの水酸基が水素結合を形成することで選択的にオルト位の C -H 結合活性
化が起きていることが明らかにされた。一方、 2 , 6 -ジメチルフェノールとの反応
では、パラ位で酸化的カップリングした生成物と 5 が得られ、 4 -メチルフェノー
ルとの反応では酸化的重合生成物と 5 が得られることを示した。また、錯体 1 0
およびその類縁体は対応するアリールボロン酸を用いたトランスメタル化反応に
よっても速やかに生成することを見出した。また、本研究で得られたような白金
( I I I )－アリール炭素結合を有する錯体についてはこれまでに合成例が少なく反応
性については殆ど知られていなかったため、その反応性についても調査を行った。
その結果、フェニル錯体 [ P t I I I 2 ( N H 3 ) 4 ( (C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 ( C 6 H 5 ) ] 3 +  ( 11 )は求電子剤、求
核剤いずれに対しても非常に不活性であるが、光により容易にラジカル開裂を起
こし、フェニルラジカルを放出していること、それが水分子と反応することで、
ベンゼンとフェノールを生成することを E S R および 1 H  NMR スペクトルにより明
らかとした。  
 第5 章では、触媒活性を高めることを目的として、新規錯体の合成を行ったこ
と、および合成した錯体と不飽和基質との反応性を検討したことについて述べる。
第 4 章までに述べた 2 と不飽和基質との反応は何れも量論もしくは低活性な触媒
反応であった。この主な原因は錯体 5 から錯体 2 への再酸化が触媒反応条件下で
律速となっているからである。これを克服するため 2 のアンミン配位子をより電
子供与性の高い配位子へ変え、中心金属の電子密度を上げることでより酸化を受
けやすい錯体を合成することを試みた。配位子には非常にドナー性の強いカルボ
ア ニ オ ン 性 の も の を 選 択 し 、 メ チ ル 基 を 有 す る 錯 体
[P t I I I 2 M e 4 ( C 5 H 4 N O ) 2 Br 2 L i 2 ( t h f ) 4 ] ( 1 2 ) ( t h f  =  t e t a h yd ro f u r an )や、フェニルピリジンを
有する錯体 [ P t I I I 2 ( C 1 1 H 8 N ) 2 ( ( C H 3 ) 3 C C O N H ) 2 Cl 2 ] ( 13 )などを合成した。まず、合成し
た 1 2 と共役ジエンとの反応を検討したところ、基質が配位している様子は観測さ
れたものの求核剤との反応性が乏しいため、全く有機物の放出が見られなかった。
一方、錯体 1 3 を反応に用いた場合、生成物の位置選択性が 2 を用いた場合に比べ
て低下するものの、空気中の酸素を再酸化剤とした触媒反応が進行した。このよ
うなことから、配位平面の配位子を変えることで酸化還元特性および軸位の反応
性を様々に制御可能であり、さらに検討を続けることでより高選択性かつ高活性
な触媒反応を開発することが可能となることを示した。  
 第6 章では本研究で得られた結果を総括して述べる。
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